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Beschreibung 

EINLEITUNG: 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft eine thermoplastische Werkstoffe sowie vernetzte Mikrogele, die 
nicht durch energiereiche Strahlung vernetzt sind, enthaltende Zusammensetzung, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, ihre Verwendung zur Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer Formartikel, sowie aus der Zusammen- 
setzung hergestellte Formartikel. 

Stand der Technik 

[0002] Der Einsatz von Mikrogelen zur Eigenschaftssteuerung von Elastomeren ist bekannt (z.B. 
EP-A-405216, DE-A 4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 487, DE 197 01 489, DE 197 01 488, DE 198 34 
804, DE 198 34 803, DE 198 34 802, DE 199 29 347, DE 199 39 865, DE 199 42 620, DE 199 42 614, DE 100 
21 070, DE 100 38 488, DE 100 39 749, DE 100 52 287, DE 100 56 311 und DE 100 61 174. In den Druck- 
schriften EP-A-405216, DE-A-42 20 563 sowie in GB-PS-1 078400 wird die Verwendung von CR-, BR- und 
NBR-Mikrogelen in Mischungen mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 197 01 489 wird 
die Verwendung von nachtrSglich modifizierten Mikrogelen in Mischungen mit doppelbindungshaltigen Kaut- 
schuken wie NR, SBR und BR beschrieben. 

[0003] Die Verwendung von Mikogele zur Herstellung von Thermoplastischen Elastomeren wird in keiner die- 
ser Schriften gelehrt. 

[0004] In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98, werden durch energiereiche 
Strahlung vollstandig vernetzte Mikrogele und ihre Verwendung zur Erhohung der Schlagzahigkeit von Kunst- 
stoffen beschrieben. Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstfirkte warmehartende Harzzusammenset- 
zungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren 
vermischt werden (s. a. EP 1262510 A1). In diesen Druckschriften wird als bevorzugte Strahlungsquelle zur 
Herstellung der Mikrogelpartikel eine radioaktive Cobaltquelle erwahnt. Durch den Einsatz der Strahlenvernet- 
zung werden sehr homogen vernetzte Mikrogel-Partikel erhalten. Nachteilig ist an dieser Art der Vernetzung 
jedoch insbesondere, dass eine Ubertragung dieses Verfahrens aus dem Labormalistab in eine grofttechni- 
sche Anlage sowohl unter flkonomischen Gesichtspunkten als auch unter Arbeitssicherheitsaspekten nicht re- 
alistisch ist. Nicht durch energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele werden in den genannten Druckschriften 
nicht verwendet. Weiterhin ist bei der Verwendung vollstandig strahlenvernetzter Mikrogele die Modulanderung 
von der Matrixphase zur dispergierten Phase unmittelbar. Hierdurch kann es bei schlagartiger Beanspruchung 
zu Abreifceffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaf- 
ten, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. beeintrdchtigt werden. 

[0005] Aus der DE 39 20 332 sind kautschukverstarkte Harzzusammensetzungen bekannt, die (i) ein Matrix- 
harz mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 0°C und (ii) 1 bis 60 Gew.-% in dem Matrixharz dis- 
pergierter Kautschukteilchen umfassen. Die dispergierten Teilchen sind dadurch gekennzeichnet, dafi sie aus 
hydrierten Blockcopolymeren aus einem konjugierten Dien und einer vinylaromatischen Verbindung bestehen. 
Die Teilchen weisen zwangslaufig zwei Glasubergangstemperaturen auf, wobei die eine bei -30°C Oder weni- 
ger liegt. Die Teilchen weisen eine Mikrophasen-Struktur aus getrennten Mikrophasen mit harten Segmenten 
und weichen Segmenten auf, in der die harten Segmente und die weichen Segmente abwechselnd in Form 
von konzentrischen Mehrfachschichten miteinander laminiert sind. Die Herstellung dieser spezieilen Teilchen 
ist sehr aufwandig, da man von den Ausgangsprodukten fur die Teilchen (Blockcopolymere) zuerst eine L6- 
sung in organischen L6sungsmitteln herstellen muss. Im zweiten Schritt setzt man Wasser und gegebenenfalls 
Emulgatoren zu, dispergiert die organische Phase in geeigneten Aggregaten, zieht anschliefcend das Losungs- 
mittel ab und fixiert dann die in Wasser dispergierten Teilchen durch Vernetzung mit einem Peroxid. Es ist au- 
fierdem sehr schwierig, nach diesem Verfahren Teilchengroflen von weniger als 0,25 pm herzustellen, was 
nachteilig fur das FliefJverhalten ist. 

[0006] Polymerwerkstoffe k6nnen nach ihrem Strukturaufbau, ihrem deformationsmechanischen Verhalten 
und dementsprechend nach ihren Eigenschaften und Anwendungsbereichen in mehrere Gruppen eingeteilt 
werden. 

[0007] Traditionell stehen auf der einen Seite die amorphen bzw. teilkristallinen Thermoplaste, die aus langen, 
unvernetzten Polymerketten bestehen. Bei Raumtemperatur sind Thermoplaste hartsprode bis zah-elastisch. 
Diese Werkstoffe werden durch Druck und Temperatur plastifiziert und kbnnen dabei umgeformt werden. Auf 
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der anderen Seite stehen die Elastomere Oder Gummiwerkstoffe. Bei Elastomeren handelt es sich um ein ver- 
netztes Kautschukprodukt. Dabei kann es sich um Natur- oder Synthesekautschuk handeln. Die Kautschuke 
konnen nur im unvernetzten Zustand verarbeitet werden. Dann weisen sie ein zahplastisches Verhalten auf. 
Erst durch Beigabe von Vernetzungschemikalien wie beispielsweise Schwefel oder Peroxid erhsllt man beim 
anschlieflenden Erwarmen ein Vulkanisat bzw. den elastischen Gummi. Bei diesem "Vulkanisationsvorgang" 
werden die locker fixierten einzelnen Kautschukmolekule durch Aufbau von chemischen Bindungen unterein- 
ander chemisch verknupft. Hierbei wandelt sich das amorphe Vorprodukt Kautschuk zum Elastomer mit der 
typischen Gummi-Elastizitat um. Der Vulkanisationsvorgang ist nicht reversibel, aufier durch thermische oder 
mechanische Zerstorung. 

[0008] Die Thermoplastischen Elastomere (im Folgenden kurz TPE) zeigen ein vollig anderes Verhalten. Die- 
se Werkstoffe werden bei Erwarmung plastisch und bei Abkuhlung wieder elastisch. Im Gegensatz zur chemi- 
schen Vemetzung bei Elastomeren handelt es sich hier um eine physikalische Vernetzung. In ihrer Struktur 
und in ihrem Verhalten stehen die TPE demnach zwischen den Thermoplasten und den Elastomeren, und sie 
verbinden die leichte Verarbeitbarkeit der Thermoplaste mit den wesentlichen Eigenschaften von Gummi. 
Oberhalb von Tg bis zum Schmelzpunkt bzw. bis zur Erweichungstemperatur verhalten sich die TPE wie Elas- 
tomere, sind aber bei hoheren Temperaturen thermoplastisch verarbeitbar. Durch physikalische Vernetzung 
zum Beispiel uber (teil-)kristalline Bereiche entsteht beim Abkuhlen eine thermoreversible Struktur mit elasti- 
schen Eigenschaften. 

[0009] Im Unterschied zur Kautschukverarbeitung liegt bei der Verarbeitung von TPE-Werkstoffen kein 
Kalt/Warm-Prozed sondern ein Warm/Kalt-Prozefi zugrunde. Berucksichtigt man vor allem bei weichen, hoch- 
elastischen TPE-Materialien das ausgepragte strukturviskose Schmelz- bzw. Erweichungsverhalten, so kon- 
nen bei der TPE-Verarbeitung die typischen Thermoplastverfahren wie SpritzguR, Extrusion, Hohlkorper, Blas- 
formen und Tiefziehen angewendet werden. Die Produkteigenschaften hangen in erster Linie von der Struktur 
und der Phasenmorphologie ab; bei Elastomerlegierungen spielen z.B. die Partikelgrbfie, die Partikelgroden- 
verteilung oder die Partikelverstreckung der dispersen Phase eine groRe Rolle. Diese Strukturmerkmale las- 
sen sich bei der Verarbeitung in gewissen Grenzen beeinflussen. Ein weiterer, wesentlicher Vorteil der 
TPE-Werkstoffe gegenuber den klassischen, chemisch vernetzten Elastomeren ist in der grundsatzlichen Eig- 
nung zur Wiederverwertbarkeit zu sehen. Wie bei alien Kunststoffen wird auch bei den TPE-Werkstoffen ein 
mit der Zahl der Verarbeitungsschritte steigender Viskositatsabbau festgestellt, der allerdings zu keiner signi- 
fikanten Verschlechterung der Produkteigenschaften fuhrt. 

[0010] Seit der Entdeckung der TPE's zeichnet sich diese Materialklasse dadurch aus, dad sie durch die 
Kombination von einer Hartphase und einer Weichphase gebildet wird. Die bislang bekannten TPEs werden in 
zwei Hauptgruppen unterteilt: 

- Blockcopolymerisate und 

- Legierungen von Thermoplasten mit Elastomeren. 

Blockcopolymerisate: 

[0011] Die Zusammensetzung der Co-Monomere bestimmt das Verhaitnis von Hartphase zu Weichphase, 
bestimmt welche Phase die Matrix darstellt und wie die Endeigenschaften sind. Eine echte Morphologie ist auf 
molekularer Ebene erkennbar, wenn beispielsweise die Unterschulikomponente aggregiert oder kristallisiert. 
Problematisch ist bei diesen Materialien die Temperaturabhdngigkeit dieser physikalischen Morphologiefixie- 
rung, d.h. es gibt eine Grenztemperatur bei der die Morphologiefixierung aufgelost wird. Dies kann durch damit 
verbundene Anderungen der Eigenschaften Probleme bei der Verarbeitung hervorrufen. 

[0012] Zu den Blockpolymeren gehoren beispielsweise Styrolblockcopolymere (TPE-S), wie Butadien (SBS)-, 
Isopren (SIS)- und Ethylen/Butylen (SEBS)-Typen, Polyether-Polyamid-Blockcopolymere (TPE-A), Thermo- 
plastische Copolyester, Polyetherester (TPE-E) und Thermoplastische Polyurethane (TPE-U), die weiter unten 
im Zusammenhang mit den erfindungsgemali verwendbaren Ausgangsmaterialien noch naher beschrieben 
sind. 

[0013] Die zweite Hauptgruppe des Werkstoffes TPE sind die Elastomerlegierungen. Elastomerlegierungen 
sind Polymerblends oder -verschnitte, die sowohl Thermoplast- als auch Elastomeranteile enthalten. Die Her- 
stellung erfolgt durch "Verschneiden", d.h. intensives Vermischen in einem Mischgerat (Innenmischer, Extru- 
der, o.a.) der Rohstoffe. Es konnen unterschiedlichste Mischungsverhaltnisse zwischen der harten Phase und 
der weichen Phase auftreten. Die weiche Phase kann sowohl unvernetzt (TPE-0) als auch vernetzt vorliegt 
(TPE-V). Im idealen TPE-Blend liegen kleine Elastomerpartikel, die gleichmaftig feindispers in der Thermo- 
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plastmatrix verteilt sind, vor. Je feiner die Verteilung und je hGher der Vernetzungsgrad der Elastomerteilchen, 
um so ausgeprSgter sind die elastischen Eigenschaften des resultierenden TPE. Diese TPE-Blends werden 
beispielsweise durch die sogenannte "dynamischen Vulkanisation" oder Reaktivextrusion hergestellt, bei der 
die Kautschukteilchen wahrend des Misch- und Dispergierprozesses 'in situ' vemetzt werden. Das Eigen- 
schaftsbild dieser Blends hangt demnach wesentlich vom Anteil, vom Vernetzungsgrad und von der Dispergie- 
rung der Kautschukteilchen ab. Durch diese Blendtechnologie sind die verschiedensten Kombinationen her- 
stellbar. Dabei werden die physikalisch-mechanischen Eigenschaften wie auch die chemische BestSndigkeit 
und Vertraglichkeit gegenuber Kontaktmedien im wesentlichen durch die Einzeleigenschaften der Blendkom- 
ponenten bestimmt. Durch die Optimierung der "Verschnittgute" und des Vernetzungsgrades lassen sich be- 
stimmte physikalische Eigenschaften verbessern. Trotzdem ist es ein Kennzeichen dieser Klasse, dafl die dis- 
pergierte Phase unregelmSliig geformt und grobdispers vorliegt. Je weniger vertrSglich die Polymere sind, des- 
to grober ist die entstehende Struktur. Technisch interessant sind besonders die nicht vertraglichen Kombina- 
tionen wie beispielsweise eine dispergierte Phase aus NBR-Kautschuk in einer PP Matrix. Um in diesen Fallen 
die Vertraglichkeit zu verbessern und so die Endeigenschaften des entstehenden Materials in der gewunsch- 
ten Weise zu beeinflussen, kann vor der dynamischen Vulkanisation ein Homogenisiermittel hinzugesetzt wer- 
den. In etwa 1 % des Homogenisiermittels sind fur viele Anwendungsfalle ausreichend. Die Homogenisiermittel 
basieren in der Regel auf Block Co-Polymeren, deren Blocke mit jeweils einer der Blendphasen vertrSglich 
sind. Beide Phasen kflnnen hierbei je nach Mengenverhaltnissen sowohl die kontinuierliche als auch die dis- 
kontinuierliche Phase darstellen. Bisher war es nicht moglich, die Morphologie dieses Materials sicher einzu- 
stellen. Zur Erzeugung von besonders feinteiligen dispergierten Phasen sind ggf. grade Mengen des Homo- 
genisiermittels notwendig, die jedoch die Grenzeigenschaften des Endmaterials wiederum nachteilig beeinflus- 
sen. Technisch hergestellte und kommerziell erhaltliche Thermopiastische Vulkanisate zeigen ein Maximum 
der Verteilung des Durchmessers der dispergierten Phase zwischen 2 pm und 4 pm mit einzelnen Volumene- 
lementen bis zu 30 pm. 

[0014] Unter den Elastomeiiegierungen basieren die gebrSuchlichsten Kombinationen auf EPDM mit PP. 
Weitere Elastomerlegierungen basieren auf NR/PP Blends (thermoplastischer Naturkautschuk), 
NBR/PP-Blends (NBR = Acrylnitril-Butadien-Kautschuk), IIR (XIIR)/PP-Blends (Butyl- oder Halobutylkautschu- 
ke als elastomeren Phasenbestandteile), EVA/PVDC-Blends ("Alcryn" Verschnitt von Ethylen-Vinylacetat-Kau- 
tschuk (EVA) und Polyvinylidenchlorid (PVDC) als thermopiastische Phase.) und NBR/PVC-Blends. Eine ge- 
zielte Einstellung der Morphologie der dispergierten Phase und damit eine gezielte Einstellung der gewunsch- 
ten Eigenschaften der TPEs in diesen Polymerblend-TPEs ist jedoch aufgrund der „in-situ"-Bildung der disper- 
gierten Phase und der Vielzahl der dabei einflielienden Parameter praktisch nicht moglich. 

Aufgabenstellung 

[0015] Die voriiegenden Erfinder stellten sich daher die Aufgabe neue Zusammensetzungen mit thermoplas- 
tischen Elastomereigenschaften zu finden, die leicht aus an sich bekannten Ausgangsmaterialien herstellbar 
sind, und deren Eigenschaften sich in einfacher und vorhersehbarer Weise einstellen lassen. Die neuen Zu- 
sammensetzungen sollten im grolitechnischen Malistab herstellbar sein und keine Probleme der Arbeitssi- 
cherheit aufwerten. Weiterhin sollte es in den Zusammensetzungen bei schlagartiger Beanspruchung nicht zu 
Abreilieffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase kommen, so dass die mechanischen die mechani- 
schen Eigenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. beeintrSchtigt werden. Die Her- 
stellung der Mikrogele fur die Zusammensetzung sollte einfach sein und es erlauben, die PartikelgrflRenvertei- 
lungen der Mikrogelteilchen gezielt bis zu sehr kleinen durchschnittlichen Partikelgrollen einzustellen. 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

[0016] Vollig uberraschend fanden die Erfinder, dass es moglich ist, durch Einarbeiten von vernetzten Mikro- 
gelen, die nicht durch energiereiche Strahlung vernetzt sind, auf der Basis von Homopolymeren oder statisti- 
schen Copolymeren in thermopiastische Werkstoffe Zusammensetzungen mit einer neuartigen Eigenschafts- 
kombination bereitzustellen. Durch die Bereitstellung der neuen Zusammensetzung gelingt es dabei uberra- 
schend die o.g. Nachteile der bekannten konventionellen Thermoplasten und TPEs zu uberkommen und 
gleichzeitig thermopiastische Elastomerzusammensetzungen mit hervorragenden Gebrauchseigenschaften 
bereitzustellen. Da durch das Einarbeiten von Mikrogelen in die thermoplastischen Werkstoffe thermopiasti- 
sche Elastomerzusammensetzungen erhalten werden, ist es mcjglich, die Morphologieeinstellung der disper- 
gierten Phase raumlich und zeitlich von der Herstellung des TPE Materials zu entkoppeln. Die Morphologie- 
herstellung kann sicher reproduziert werden, da die dispergierte Phase ein Mikrogel ist, dessen Morphologie 
bei der Herstellung in an sich bekannter Weise gesteuert werden kann, und die sich beim Einarbeiten in den 
thermoplastischen Werkstoff im wesentlichen nicht mehr verSndert. In den erfindungsgemaii hergestellten Zu- 
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sammensetzungen ISsst sich die Polymermikrostruktur sowohl der dispergierten Phase als auch der kontinu- 
ierlichen Phase in weiten Grenzen verSndern, so dass sich mafigeschneiderte TPEs aus beliebigen thermo- 
plastischen Werkstoffen herstellen lassen, was nach den bisherigen Verfahren zur Herstellung der konventio- 
nellen TPEs nicht moglich war. Durch Steuerung des Vernetzungsgrads und des Funktionalisierungsgrads in 
der Oberflache und im Kern der dispergierten Mikrogele, lassen sich die gewunschten Eigenschaften der re- 
sultierenden TPEs weiter steuern. Auch kann die Glasubergangstemperatur der dispergierten Mikrogel-Phase 
in den Grenzen von -100 °C bis zu weniger als 50 °C gezielt eingestellt werden, wodurch wiederum die Eigen- 
schaften der resultierenden TPEs gezielt eingestellt werden konnen. Dadurch kann auch die Differenz der 
Glasubergangstemperaturen zwischen dispergierter Phase und kontinuierlicher Phase gezielt eingestellt wer- 
den und beispielsweise zwischen 0°C und 250 °C betragen. Mit der durch die Erfindung bereitgestellten neuen 
Klasse von TPEs gelingt es aulierdem auch thermodynamisch vertragliche und thermodynamisch unvertrSg- 
liche Polymere zu neuen TPEs zu kombinieren, die nach den konventionellen Verfahren nicht zugSnglich wa- 
ren. In den neuen durch die Erfindung bereitgestellten TPEs konnen die dispergierte Phase und die kontinu- 
ierliche Phase jeweils die Hartphase und die Weichphase darstellen. Durch Steuerung der Eigenschaften der 
Mikrogele und der Mengenverhaltnissen kann die dispergierte Phase in aggregierten Klustern oder gleichma- 
ftig verteiit und in alien Zwischenformen in der Matrix vorliegen. 

[0017] Dies ist bei den nach herkommlichen Verfahren hergestellten TPEs, bei denen die dispergierte Phase 
„in-situ" wShrend der Herstellung der TPEs gebildet wird, nicht moglich. 

[0018] Weitertiin stellten die Erfinder nicht nur uberraschend fest, dass sich durch dass Einarbeiten von Mi- 
krogelen in thermoplastische Kunststoffe thermoplastische Elastomere herstellen lassen sondern dass sich 
durch dass Einarbeiten von Mikrogelen in beispielsweise nach konventionellen Verfahren hergestellten ther- 
moplastischen Elastomeren, deren Eigenschaften, wie z.B. Formbestandigkeit, Transparenz, gezielt verbes- 
sern lassen. 

[0019] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen konnen durch ein einfaches Verfahren in industriellem 
Malistab hergestellt werden, ohne die Verwendung von durch energiereiche Strahlung vemetzten Mikrogelen. 
Die erfindungsgemaft verwendeten Mikrogele erlauben eine weniger unmittelbare Modulanderung zwischen 
der Matrixphase und der dispergierten Phase, was zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften 
der Zusammensetzung fuhrt. 

[0020] Besonders uberraschend konnen bei Verwendung themoplastischer Elastomere als Komponente (A) 
die physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel Transparenz und OlbestMndigkeit verbessert werden. 

[0021] Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit, die mindestens einen thermo- 
plastischen Werkstoff (A) und mindestens ein nicht durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf 
der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren enthait. 

Mikrogel- bzw. Mikrogelphase (B) 

[0022] Das in der erfindungsgemSfien Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) ist ein vernetztes Mikro- 
gel auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren. Bei den erfindungsgemafl verwende- 
ten Mikrogelen handelt es sich somit urn vemetzte Homopolymere oder vernetzte statistische Copolymere. Die 
Begriffe Homopolymere und statistische Copolymere sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise erlSu- 
tert bei Vollmert, Polymer Chemistry, Springer 1973. 

[0023] Das in der erfindungsgemSBen Zusammensetzung verwendete vernetzte Mikrogel (B) ist ein nicht 
durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel. Energiereiche Strahlung meint hier zweckmaiiig elektro- 
magnetische Strahlung einer Welleniange von weniger als 0,1 pm. 

[0024] Die Verwendung von durch energiereiche Strahlung vollstSndig homogen vernetzten Mikrogelen ist 
nachteilig, weil sie im grofitechnischen Maftstab praktisch nicht durchfuhrbar ist und Probleme der Arbeitssi- 
cherheit aufwirft. Weiterhin kommt es in Zusammensetzungen, die unter Verwendung von durch energiereiche 
Strahlung vollstandig homogen vernetzter Mikrogelen hergestellt wurden, bei schlagartiger Beanspruchung zu 
Abreifleffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen die mechanischen Eigen- 
schaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. beeintrachtigt werden. 

[0025] Die in der erfindungsgemSlien Zusammensetzung enthaltenen Primarpartikel des Mikrogels (B) wei- 
sen bevorzugt eine annahernd kugelformige Geometrie auf. Als PrimMrpartikel werden nach DIN 
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53206:1992-08 die durch geeignete physikalische Verfahren (Elektronenmikroskop), als Individuen erkennba- 
re, in der kohSrenten Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (Vgl. z.B. Rompp Lexikon, Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998). Eine „annahernd kugelformige" Geometrie bedeutet, dass die dis- 
pergierten Primarpartikel der Mikrogele bei der Ansicht eines Dunnschnitts mit einem Elektronenmikroskop er- 
kennbar im wesentlichen eine kreisformige FlSche bilden (Vgl. z.B. Abb. 1). Dadurch unterscheiden sich die 
erfindungsgemafien Zusammensetzungen wesentlich von den durch die „in-situ"-Verfahren erzeugten disper- 
gierten Phasen, die im allgemeinen grdfier sind und eine irregu!3re Form aufweisen (Vgl. z.B. Abb. 3). Die er- 
findungsgemaft dispergierten Mikrogelpartikel behalten ihre aus dem separaten Herstellungsverfahren der Mi- 
krogele resultierende, im wesentlichen einheitliche Kugelform beim Dispergieren im thermoplastischen Werk- 
stoff praktisch ohne Veranderung bei. Eine einfache Unterscheidung zwischen den erfindungsgemafien, mi- 
krogel-enthaltenden Zusammensetzungen von konventionell hergestellten TPEs ist anhand dieses Kriterium 
ohne weiteres mGglich. In den konventionell hergestellten TPEs weist die dispergierte Phase keine einheitliche 
Morphologie auf, weshalb dort keine individualisierten Primarpartikel lokalisierbar sind. 

[0026] In den erfindungsgemalJen Zusammensetzungen kflnnen z.B. alle bekannten TPEs, insbesondere 
TPE-Us Oder TPE-As als kontinuierliche Phase verwendet werden. Durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) in 
die bekannten TPEs, insbesondere TPE-Us Oder TPE-As kann vollig uberraschend die Warmeformbestandig- 
keit der TPEs, insbesondere TPE-Us oder TPE-As verbessert werden. Insbesondere ist auch die Transparenz 
der erfindungsgemalJen Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen auf Basis TPE-U oder TPE-A verbes- 
sert. Die bekannten TPE-Us sind nicht transparent, wahrend die erfindungsgemaflen Mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen auf Basis TPE-U transparent sind. Durch das Einarbeiten der Mikrogele in TPE-As kann 
beispielsweise neben deren optischen Eigenschaften, wie Transparenz, deren Olbestandigkeit uberraschend 
stark verbessert werden. 

[0027] In den in der erfindungsgemafien Zusammensetzung enthaltenen Primarpartikeln des Mikrogels (B) 
betragt die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen Primarpartikels, definiert als 

[(d1-d2)/d1]x 100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, bevorzugt weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 %. 

[0028] Bevorzugt weisen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch bevorzugter mindestens 
95% der Primarpartikel des Mikrogels eine Abweichung der Durchmesser, definiert als 

[(d1-d2)/d1]*i00, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des Primarpartikels sind und d1 > d2 
ist, von weniger als 250 %, bevorzugter weniger als 200 %, noch bevorzugter weniger als 100 % auf. 

[0029] Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen Partikel wird nach folgendem 
Verfahren bestimmt. Zunachst wird wie in den Beispielen beschrieben eine TEM-Aufnahme eines Dunnschnitts 
der erfindungsgemafcen Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine transmissionselektronenmikroskopi- 
sche Aufnahme bei einer Vergroflerung von 10000fach bis 85000fach hergestellt. In einer Flache von 833,7 * 
828,8 nm wird manuell an 10 Mikrogel-PrimSrpartikeln der grolMe und der kleinste Durchmesser als d1 und d2 
bestimmt. Liegt die Abweichung bei alien 10 Mikrogel-Primarpartikeln jeweils unter 250 %, bevorzugter unter 
200 %, noch bevorzugter unter 100 % so weisen die Mikrogel-Primarpartikeln das oben definierte Merkmal der 
Abweichung auf. 

[0030] Liegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Mikrogele so hoch, dass eine starke Uberlage- 
rung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfolgt, kann die Auswertbarkeit durch vorheriges, geeignetes Ver- 
dunnen der Messprobe verbessert werden. 

[0031] In der erfindungsgemafien Zusammensetzung weisen die Primarpartikel des Mikrogels (B) bevorzugt 
einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 5 bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400, noch bevorzug- 
ter von 50 bis 300 auf (Durchmesserangaben nach DIN 53206). 

[0032] Da sich die Morphologie der Mikrogele beim Einarbeiten in den thermoplastischen Werkstoff (A) im we- 
sentlichen nicht verandert, entspricht der durchschnittliche Teilchendurchmesser der dispergierten Primarpar- 
tikel im wesentlichen dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser des verwendeten Mikrogels. 
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[0033] In der erfindungsgemSGen Zusammensetzung weisen die eingesetzten Mikrogele (B) zweckma&ig in 
Toluol bei 23°C unlosliche Anteile (Gelgehalt) von mindestens etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 
80 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unlosliche Anteil wird dabei in 
Toluol bei 23° bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 25 ml Toluol 24 Stunden unter Schutteln bei 
23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 Upm wird der unlosliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der 
Gelgehalt ergibt sich aus der Differenz der Einwaage und des getrockneten Ruckstands und wird in Prozent 
angegeben. 

[0034] In der erfindungsgemafcen Zusammensetzung weisen die eingesetzten Mikrogele (B) zweckmafcig in 
Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80, bevorzugter von weniger als 60 noch bevor- 
zugter von weniger als 40 auf. So konnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwi- 
schen 1 - 15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 23° fur 24 Stunden 
gequollenen losungsmittelhaltigen Mikrogels (nach Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des tro- 
ckenen Mikrogels berechnet: 

Qi = Naflgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

[0035] Zur Ermittlung des Quellungsindex lafct man genauer 250 mg des Mikrogels in 25 ml Toluol 24 h unter 
Schutteln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und gewogen und anschliefcend bei 70 °C bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet und nochmals gewogen. 

[0036] In der erfindungsgema&en Zusammensetzung weisen die eingesetzten Mikrogele (B) zweckmaiiig 
Glastemperaturen Tg von -1 00°C bis +50°C, bevorzugter von -80°C bis +20°C auf. 

[0037] In der erfindungsgemSRen Zusammensetzung weisen die eingesetzten Mikrogele (B) zweckmaRig 
eine Breite des Glasubergangs von grofter als 5 °C, bevorzugt grofier als 10°C, bevorzugter groGer als 20 °C 
auf. Mikrogele, die eine solche Breite des Glasubergangs aufweisen, sind in der Regel - im Gegensatz zu voll- 
standig homogen strahlenvernetzten Mikrogelen - nicht vollstandig homogen vernetzt. Dies fuhrt dazu, dass 
die ModulSnderung von der Matrixphase zur dispergierten Phase nicht unmittelbar ist. Hierdurch kommt es bei 
schlagartiger Beanspruchung nicht zu AbreiftefFekten zwischen Matrix und dispergierter Phase, wodurch die 
mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. vorteilhaft beeinflusst 
werden. 

[0038] Die Bestimmung der Glastemperatur (Tg) und der Breite des Glasubergangs (ATg) der Mikrogele er- 
folgt mittels Differential-Scanning-Kalorimetrie-(DSC). Fur die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei Ab- 
kuhl/Aufheiz-Zyklen durchgefuhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheiz-Zyklus bestimmt. Fur die Bestim- 
mungen werden 10-12 mg des ausgewShlten Mikrogels in einem DSC-ProbenbehSlter (Standard-Alumini- 
um-Pfanne) von Perkin-Elmer eingesetzt. Der erste DSC-Zyklus wird durchgefuhrt, indem die Probe zuerst mit 
flussigem Stickstoff auf -1 00°C abgekuhlt und dann mit einer Geschwindigkeit von 20K/min auf +1 50°C aufge- 
heizt wird. Der zweite DSC-Zyklus wird durch sofortige Abkuhlung der Probe begonnen, sobald eine Proben- 
temperatur von +150°C erreicht ist. Die Abkuhlung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefShr 320 K/min. 
Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe wie im ersten Zyklus noch einmal auf +1 50°C aufgeheizt. Die Aufheiz- 
geschwindigkeit im zweiten Zyklus ist erneut 20K/min. Tg und ATg werden graphisch an der DSC-Kurve des 
zweiten Aufheizvorgangs bestimmt. Fur diesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei Geraden angelegt. Die 
LGerade wird am Kurventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, die 2. Gerade an dem durch Tg veriaufenden Kur- 
venast mit Wendepunkt und die 3.Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte sind jeweils durch eine cha- 
rakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die Glastemperatur Tg erhSIt man als Mittelwert dieser beiden 
Temperaturen und die Breite des Glasubergangs ATg erhMIt man aus der Differenz der beiden Temperaturen. 

[0039] Die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung enthaltenen, nicht durch energiereiche Strahlung 
vemetzten Mikrogele (B) auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren konnen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A-405 216, EP-A-854171, DE-A 4220563, GB-PS 
1078400, DE 197 01 489.5, DE 197 01 488.7, DE 198 34 804.5, DE 198 34 803.7, DE 198 34 802.9, DE 199 
29 347.3, DE 199 39 865.8, DE 199 42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9, DE 100 
39 749.2, DE 100 52 287.4, DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5. In den Patentanmeldungen) EP-A 405 
216, DE-A 42 20 563 sowie in GB-PS 1078400 wird die Verwendung von CR-, BR- und NBR-Mikrogelen in 
Mischungen mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 197 01 489.5 wird die Verwendung 
von nachtraglich modifizierten Mikrogelen in Mischungen mit doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR, 
SBR und BR beschrieben. Unter Mikrogelen werden zweckmSfiig Kautschukpartikel verstanden, die insbeson- 
dere durch Vemetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
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BR: Polybutadien, 

ABR: Butadien/Acrylsaure-C1-4Alkylestercopolymere, 

IR: Polyisopren, 

SBR: statistische Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 -60, vorzugsweise 5-50 

Gewichtsprozent, 

X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 

FKM: Fluorkautschuk, 

ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5-60, vorzugsweise 

10-50 Gewichtsprozent, 

X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 

CR: Polychloropren 

MR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtspro- 
zent, 

CIIR: chlorierte Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 0,1-10 Gewichtspro- 
zent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 

EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: Ethylen/Vinylacetatcopolymere 

CO und ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 

Q: Silikonkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: Polyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk oder Mischungen davon. 



[0040] Die Herstellung der unvemetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt zweckmSRig durch folgende Me- 
thoden: 

1 . Emulsionspolymerisation 

2. AuGerdem konnen naturlich vorkommende Latices wie z.B. Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 

[0041] In der erfindungsgemalien Zusammensetzung Zusammensetzung sind die verwendeten Mikrogele 
(B) bevorzugt solche, die durch Emulsionspolymerisation und Vernetzung erhaitlich sind. 

[0042] Bei der Herstellung der erfindungsgemSfc verwendeten Mikrogele durch Emulsionspolymerisation wer- 
den beispielsweise folgende, radikalisch polymerisierbare Monomere eingesetzt: Butadien, Styrol, Acrylnitril, 
Isopren, Ester der Acryl- und MethacrylsSure. Tetrafluorethylen, Vinylidenfluorid, Hexafluorpropen, 2-Chlorbu- 
tadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie doppelbindungshaltige CarbonsSuren wie z.B. AcrylsSure, MethacrylsSure, 
Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie z.B. Hydroxyethylme- 
thacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vi- 
nyl-2-pyrollidon, N-Allyl-Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff, sekundare Amino-(meth)-acrylsaureester wie 
2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert-Butylaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kaut- 
schukgels kann direkt wahrend der Emulsionspolymerisation, wie durch Copolymerisation mit vernetzend wir- 
kenden multifunktionellen Verbindungen oder durch anschlieliende Vernetzung wie untenstehend beschrieben 
erreicht werden. Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugs- 
weise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C-Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinyle- 
ther, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 1,2-Polybutadien, N^'-m-Phenylenmal- 
eimid, 2,4-Toluylenbis(maleimid) und/oder Triallyltrimellitat. Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate 
und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4-wertigen C2 bis C10 Alkoholen, wie Ethylenglykol, 
Propandiol-1,2, Butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethyleneinhei- 
ten, Neopentylglykol, Eisphenol-A, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Polyes- 
tem aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie Maleinsaure, FumarsSure, und/oder Itaconsaure. 

[0043] Die Vernetzung zu Kautschuk-Mikrogelen wShrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch 
Fortfuhrung der Polymerisation bis zu hohen Umsatzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisati- 
on mit hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere MGglichkeit besteht auch in der Durchfuhrung der 
Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglem. 

[0044] Fur die Vernetzung der unvemetzten oder der schwach vemetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte im An- 
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schluR an die Emulsionspolymerisation setzt man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymeri- 
sation erhalten werden. Auch Naturkautschuklatices konnen auf diese Weise vernetzt werden. 

[0045] Geeignete, vernetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise organische Peroxide, wie Dicumyl- 
peroxid, t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butylperoxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Ditmethylhe- 
xan-2,5-dihydroperoxid, 2,5-Dimethylhexin-3,2,5-dihydroper-oxid, Dibenzoyl-peroxid, Bis-(2,4-dichlorobenzo- 
yl)peroxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyc- 
lohexannitril sowie Di- und Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1 ,6-Dimercaptohexan, 1 ,3,5-Tri- 
mercaptotriazin und Mercapto-terminierte Polysulfidkautschuke wie Mercaptoterminierte Umsetzungsprodukte 
von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. 

[0046] Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist naturgemafc von der Reaktivitat 
des Vemetzers abhangig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 °C gegebenenfalls un- 
ter erhohtem Druck durchgefuhrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. 
Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevorzugte Vemetzungsmittel sind Peroxide. 

[0047] Die Vernetzung C=C-Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu Mikrogelen kann auch in Disper- 
sion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partieller, ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C Doppelbindung durch 
Hydrazin wie in US 5,302,696 oder US 5,442,009 beschrieben oderggf. andere Hydrierungsmitteln, beispiels- 
weise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

[0048] Vor, wahrend oder nach der Nachvernetzung kann ggf. eine TeilchenvergroRerung durch Agglomera- 
tion durchgefuhrt werden. 

[0049] Bei dem erfindungsgemaft verwendeten Herstellungsverfahren werden stets nicht vollstandig homo- 
gen vemetzte Mikrogele erhalten, die die oben beschriebenen Vorteile aufweisen konnen. 

[0050] Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemafcen Zusammensetzung kGnnen sowohl nicht-modi- 
fizierte Mikrogele, die im wesentlichen keine reaktiven Gruppen insbesondere an der Oberfiache aufweisen als 
auch, modifizierte, mit funktionellen Gruppen, insbesondere an der OberflSche modifizierte Mikrogele verwen- 
det werden. Letztere konnen durch chemische Umsetzung der bereits vernetzten Mikrogele mit gegenuber 
C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbeson- 
dere solche Verbindungen, mit deren Hilfe polare Gruppen wie z.B. Aldehyd-, Hydroxy!-, Carboxyl-, Nitril- etc. 
sowie schwefelhaltige Gruppen, wie z.B. Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulfid-, Xanthogenat-, Thiobenzthi- 
azol- und/oder DithiophosphorsSuregruppen und/oder ungesSttigte DicarbonsSuregruppen an die Mikrogele 
chemisch gebunden werden k6nnen. Dies trifft auch auf N.N'-m-Phenylendiamin zu. Ziel der Mikrogelmodifi- 
zierung ist die Verbesserung der Mikrogelvertrdglichkeit mit der Matrix, urn eine gute Verteilbarkeit bei der Her- 
stellung sowie eine gute Ankopplung zu erreichen. 

[0051] Besonders bevorzugte Methoden der Modifizierung sind die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen 
Monomeren sowie die Umsetzung mit niedermolekularen Agentien. 

[0052] Fur die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man zweckmSRigerweise von der 
wSssrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit polaren Monomeren wie AcrylsSure, MethacrylsSure, Itakon- 
sSure, Hydroxyethyl-(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat, Acrylamid, 
Methacrylamid, Acrylnitril, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl-Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie se- 
kundaren Amino-(meth)-acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert-Butylaminoethylme- 
thacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise 
werden Mikrogele mit einer Kern/Schale-Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe VertrSglichkeit mit 
der Matrix aufweisen soli. Es ist wunschenswert, dali das im Modifikationsschritt verwendete Monomer mog- 
lichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel aufpfropft. Zweckmafiigerweise werden die funktionellen Mo- 
nomere vor der vollstSndigen Vernetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

[0053] Fur eine Oberfiachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen Agentien kommen insbeson- 
dere folgende Reagentien in Frage: elementarer Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercapta- 
nen, wie 1,2-Dimercaptoethan oder 1,6-Dimercaptohexan, desweiteren Dialkyl- und Dialkylaryldithiocarbamat, 
wie den Alkalisalzen von Dimethyldithiocarbamat und/oder Dibenzyldithiocarbamat, ferner Alkyl- und Arylxan- 
thogenaten, wie Kaliumethylxanthogenat und Natrium-isopropylxanthogenat sowie die Umsetzung mit den Al- 
kali- Oder Erdalkalisalzen der DibutyldithiophosphorsSure und Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithi- 
ophosphorsaure. Die genannten Reaktionen konnen vorteilhafterweise auch in Gegenwart von Schwefel 
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durchgefuhrt werden, wobei der Schwefel unter Bildung polysulfidischer Bindungen mit eingebaut wird. Zur Ad- 
dition dieser Verbindung konnen Radikalstarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoiniti- 
atoren, zugesetzt werden. 

[0054] Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z.B. durch Ozonolyse sowie durch Ha- 
logenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele 
wie z.B. die Herstellung hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydierten Mikrogelen wird als chemi- 
sche Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

[0055] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Mikrogele durch Hydroxyl-Gruppen insbesondere auch 
an der OberflSche davon modifiziert. Der Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Ace- 
tanydrid und Titration der hierbei frei werdenden Essigsaure mit KOH nach DIN 53240 als Hydroxyl-Zahl mit 
der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 
0,1-100, noch bevorzugter zwischen 0,5-50 mg KOH/g Polymer. 

[0056] Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen Wirksamkeit und den im 
Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 Gewichtsprozent bezo- 
gen auf Gesamtmenge an KautschukgeL 

[0057] Die Modifizierungsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-180 °C, bevorzugt 20-95 °C, ggf. unter 
Druck von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die Modifizierungen konnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz 
Oder in Form ihrer Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische Losungsmittel 
oder auch Wasser als Reaktionsmedium verwendet werden konnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizie- 
rung in wafiriger Dispersion des vernetzten Kautschuks durchgefuhrt. 

[0058] Die Verwendung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei unpolaren thermoplastischen 
Werkstoffen (A) bevorzugt, wie zum Beispiel bei Polypropylen , Polyethylen und Blockcopolymeren auf Basis 
von Styrol, Butadien und Isopren (SBR, SIR) sowie hydrierten Isopren-Styrol-Blockcopolymeren (SEBS), und 
ublichen TPE-Os und TPE-Vs, etc. 

[0059] Die Verwendung von modifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei polaren thermoplastischen Werk- 
stoffen (A) bevorzugt, wie PA, TPE-A, PU, TPE-U, PC, PET, PBT, POM, PMMA, PVC, ABS , PTFE, PVDF, etc. 

[0060] Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher Genauigkeit beispielsweise auf 
0,1 Mikrometer (100 nm) ± 0,01 Mikrometer (10 nm) eingestellt werden, so dass beispielsweise eine Teilchen- 
grolienverteilung erreicht wird, bei der mindestens 75 % aller Mikrogel-Partikel zwischen 0,095 Mikrometer und 
0,105 Mikrometer groft sind. Andere mittlere Durchmesser der Mikrogele inbesondere im Bereich zwischen 5 
bis 500 nm lassen sich mit gleicher Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen urn das Maximum 
der integrierten Korngroflenverteilungskurve (bestimmt durch Lichtstreuung) in einem Bereich von ± 10 % 
oberhalb und unterhalb des Maximums) herstellen und einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der 
erfindungsgema&en Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch „punktgenau" eingestellt und damit 
die Eigenschaften der erfindungsgemalien Zusammensetzung sowie der daraus beispielsweise hergestellten 
Kunststoffe eingestellt werden. 

[0061] Die Einstellung der Morphologie der dispergierten Phase der nach dem Stand der Technik durch „in-si- 
tu-Reactive Processing" oder dynamische Vulkanisation hergestellten TPEs ist mit dieser PrSzision nicht mog- 
lich. 

[0062] Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele kann beispielsweise durch Eindampfen, Koagulation, 
durch Co-koagulation mit einem weiteren Latexpolymer, durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder 
durch Spruhtrocknung erfolgen. Bei der Aufarbeitung durch Spruhtrocknung konnen auch handelsubliche 
Fliefthilfsmittel wie beispielsweise CaC0 3 oder KieselsSure zugesetzt werden. 

Thermoplastische Werkstoffe (A) 

[0063] In der erfindungsgemaiien Zusammensetzung weisen die eingesetzten thermoplastischen Werkstoffe 
(A) bevorzugt eine Vicat-Erweichungstemperatur von mindestens 50°C, bevorzugter von mindestens 80 °C auf 
noch bevorzugter von mindestens 100°C auf. 
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[0064] Die Vicat-Erweichungstemperatur wird bestimmt nach DIN EN ISO 306: 1996. 

[0065] In der erfindungsgemaden Zusammensetzung wird der thermoplastische Werkstoff (A) zweckmafiig 
ausgewahlt aus thermoplastischen Polymeren (A1) und thermoplastischen Elastomeren (A2). 

[0066] Werden thermoplastischen Polymeren (A1) als Ausgangsmaterial der erfindungsgemafien Zusam- 
mensetzung verwendet, so bilden sich erst durch das Einarbeiten der erfindungsgemafc verwendeten Mikro- 
gele Zusammensetzungen mit thermoplastischen Elastomereigenschaften. 

[0067] Werden hingegen thermoplastische Elastomere (A2) als Ausgangsmaterial der erfindungsgemaRen 
Zusammensetzung verwendet, so bleiben thermoplastischen Elastomereigenschaften erhalten, und die Eigen- 
schaften der thermoplastische Elastomere (A2) konnen durch den Zusatz der Mikrogele (B) geeigneter Zusam- 
mensetzung und geeigneter Morphologie gezielt, wie unten gezeigt, modifiziert werden. 

[0068] So lassen sich durch das Einarbeiten der Mikrogele (B) die Eigenschaften der bekannten TPEs, wie 
TPE-U und TPE-A verbessern, wie insbesondere die WSrmeformbestandigkeit und Transparenz der TPE-Us 
Oder die Olbestandigkeit der TPE-As. 

[0069] In der erfindungsgema&en Zusammensetzung betrSgt der Unterschied der Glastemperatur zwischen 
dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem Mikrogel (B) zweckmSfiig zwischen 0 und 250°C. 

[0070] In der erfindungsgemafien Zusammensetzung betrSgt das Gewichtsverhaltnis thermoplastischer 
Werkstoff (A) / Mikrogel (B) zweckmSfiig von 1 : 99 bis 99 : 1, bevorzugt von 10 : 90 bis 90 : 10, besonders 
bevorzugt 20 : 80 bis 80 : 20. 

[0071] Werden thermoplastischen Polymere (A1) als thermoplastischen Werkstoffe (A) verwendet, betrSgt 
das Verhaltnis Gewichtsverhaltnis (A1)/(B) bevorzugt 95 : 5 bis 30 : 70. 

[0072] Werden thermoplastischen Elastomere (A2) als thermoplastischen Werkstoffe (A) verwendet, betrSgt 
das Verhaltnis Gewichtsverhaltnis (A2)/(B) bevorzugt 98 : 2 bis 20 : 80, bevorzugter 95 : 5 bis 20 : 80. 

Thermoplastische Polymere (A1 ) 

[0073] Die in der erfindungsgemSden Zusammensetzung einsetzbaren thermoplastischen Polymere (A1) 
schlieRen beispielsweise Standard-Thermoplaste, sogenannte Techno-Thermoplaste und sogenannte Hoch- 
leistungs-Thermoplaste (Vgl. H.G. Elias Makromolekule Band 2, 5 Aufl., Huthig & Wepf Veriag , 1992, Seite 
443 ff) ein. 

[0074] Die in der erfindungsgemSlien Zusammensetzung einsetzbaren thermoplastischen Polymere (A1) 
schliefcen beispielsweise unpolare thermoplastische Werkstoffe ein, wie zum Beispiel bei Polypropylen, Poly- 
ethylen, wie HDPE, LDPE, LLDPE, Polystyrol etc. und polare thermoplastische Werkstoffe, wie PU, PC, EVM, 
PVA, PVAC, Polyvinylbutyral, PET, PBT, POM, PMMA, PVC, ABS, AES, SAN, PTFE, CTFE, PVF, PVDF, Po- 
lyimide, PA, wie insbesondere PA-6 (Nylon), bevorzugter PA-4, PA-66 (Perlon), PA-69, PA-610, PA-11, PA-12, 
PA 612, PA-MXD6 etc. 

[0075] Bevorzugte thermoplastische Polymere (A1) schlie&en ein: PP, PE, PS, PU, PC, SAN, PVC und PA. 

Thermoplastische Elastomere (A2) 

[0076] Die in der erfindungsgemaiien Zusammensetzung einsetzbaren thermoplastischen Elastomere (A2) 
schlieften beispielsweise die oben bereits erwahnten, aus dem Stand der Technik bekannten thermoplasti- 
schen Elastomere ein, wie die Block-Copolymere, wie Styrol-Block-Copolymere (TPE-S: SBS, SIS, sowie hy- 
drierte Isopren-Styrol-Blockcopolymeren (SEBS), thermoplastische Polyamide (TPE-A), thermoplastische Co- 
polyester (TPE-E), thermoplastische Polyurethane (TPE-U), die genannte Blends aus Thermoplasten und 
Elastomeren, wie thermoplastische Polyolefine (TPE-O) und thermoplastische Vulkanisate (TPE-V), NR/PP 
Blends (thermoplastischer Naturkautschuk), NBR/PP-Blends, MR (XIIR)/PP-Blends, EVA/PVDC-Blends, 
NBR/PVC-Blends, etc. Weiterhin kann auf die Beschreibung der oben genannten TPEs aus dem Stand der 
Technik verwiesen werden. 

[0077] Beispiele der Blockpolymerisate, die erfindungsgemSli als thermoplastisches Elastomer (A2) bevor- 
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zugt verwendet werden konnen, schlielien die Folgenden ein: 

Styrolblockcopolymere (TPE-S) 

[0078] Der Dreiblock-Aufbau aus zwei thermoplastischen Polystyrol-Endblocken und einem elastomeren Mit- 
telblock kennzeichnet diese Gruppe. Die Polystyrol-Hartsegmente bilden Domanen aus, d.h. kleine Volumen- 
elemente mit einheitlicher Stoffcharakteristik, die technisch als raumliche, physikalische Vernetzungsstellen fur 
die flexiblen Weichsegmente wirken. Nach der Art des Mittelblocks werden folgende Styrolblockcopolymere 
unterschieden: Butadien (SBS)-, Isopren (SIS)- und Ethylen/Butylen (SEBS)-Typen. Durch Verkniipfung uber 
mehrfunktionelle Zentren sind verzweigte Blockcopolymertypen herstellbar. 

Polyether-Polyamid-Blockcopolymere (TPE-A) 

[0079] Die Blockcopolymere auf Basis Polyether(ester)-Polyamid entstehen durch Einfugen von flexiblen Po- 
lyether(ester)gruppen in Polyamidmolekulketten. Die Polyether(ester)-BI6cke bilden die weichen und elasti- 
schen Segmente, wahrend die harten Polyamid-Bocke die Funktion der thermoplastischen Hartphase uber- 
nehmen. Die Hartsegmente erhalten ihre hohe Festigkeit durch eine hohe Dichte an aromatischen Gruppen 
und/oder Amidgruppen, die durch Wasserstoffbruckenbildung fur die physikalische Vernetzung der beiden 
Phasen verantwortlich sind. 

Thermoplastische Copolyester, Polyetherester (TPE-E) 

[0080] Thermoplastische Copolyester sind alternierend aus harten Polyestersegmenten und weichen Polye- 
therkomponenten aufgebaut. Die Polyester-Bldcke, gebildet aus Diolen (z.B. Butandiol-1 ,4) und Dicarbonsau- 
ren (z.B. Terephtalsaure), werden mit langkettigen Polyethern, die Hydroxyl-Endgruppen tragen, in einer Kon- 
densationsreaktion verestert. Je nach LSnge der harten und weichen Segmente konnen sehr unterschiedliche 
Hartebereiche eingestellt werden. 

Thermoplastische Polyurethane (TPE-U) 

[0081] Die Blockcopolymere des Polyurethans werden durch Polyaddition von Diolen und Diisocyanaten syn- 
thetisiert. Die aus der Reaktion zwischen Diisocyanat und einem Polyol entstehenden Weichsegmente fungie- 
ren bei mechanischer Beanspruchung als elastische Komponenten. Die als Vernetzungsstellen dienenden 
Hartsegmente (Urethan-Gruppen) erhalt man durch Reaktion des Diisocyanats mit einem niedermolekularen 
Diol zur KettenverlSngerung. Wie bei den TPE-S Typen bilden die fein verteilten Hartsegmente Domanen, die 
eine Quasi-Vernetzung uber Wasserstoffbrucken bzw. allgemein uber OrdnungszustSnde bewirken, indem je- 
weils zwei Oder mehr Domanen in Beziehung zueinander treten. Es kann hierbei zu einer Kristallisation der 
Hartsegmente kommen. Je nach eingesetztem Diol als Ausgangsmonomer unterscheidet man zwischen Po- 
lyester-, Polyether- und chemisch kombinierten Polyester/Polyethertypen. 

[0082] Hinsichtlich der zweiten Untergruppe des thermoplastischen TPEs (A2), den Elastomerlegierungen 
kann zu den Ausfuhrungen verwiesen werden, die oben im Zusammenhang mit dem Stand der Technik ge- 
macht wurden. 

[0083] Erfindungsgemdft anwendbare Elastomerlegierungen schliefien beispielsweise die Folgenden ein: 

EPDM/PP-Blends 

[0084] Fur die Kautschukphase werden in der Regel EPDM- Terpolymere eingesetzt, als Polyolefin wird meist 
Polypropylen verwendet. Die weiche Phase kann sowohl unvemetzt (TPE-0) als auch vernetzt vorliegt 
(TPE-V). Bei uberwiegendem PP-Anteil stellt der Thermoplast die kontinuierliche Phase dar. Bei sehr hohem 
Elastomergehalt kann sich die Struktur auch umkehren, so daft PP verstarkte EPDM-Blends resultieren. Daher 
deckt diese Klasse von Elastomerlegierungen einen grofcen HSrtebereich ab. Alle Vertreter zeichnen sich 
durch hohe BestSndigkeit gegenuber UV-Strahlung und Ozon sowie gegen viele organische und anorganische 
Medien aus. Die Resistenz gegenuber aliphatischen und aromatischen Losungsmitteln ist dagegen schlecht 
bis mafcig. 

NR/PP Blends (thermoplastischer Naturkautschuk) 
[0085] In ahnlicher Weise wie EPDM kann auch NR mit PP und auch mit PP/PE-Gemischen zu einem ther- 
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moplastisch verarbeitbaren Naturkautschuk (TPNR) compoundiert werden. Die dynamische Vernetzung von 
NR erfolgt in der Regel in Gegenwart von Peroxiden oberhalb von 170 °C. Im Vergleich zu herkfimmlichen 
NR-Vulkanisaten weisen TPNR-Blends eine deutlich hohere Witterungs- und OzonbestSndigkeit auf. 

NBR/PP-Blends 

[0086] Bei diesen Polymerblends ist vor- bzw. teilvemetzter Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) als elasto- 
mere Phase in der PP-Hartphase dispergiert. Charakteristische Merkmale dieser Blends sind hohe Bestandig- 
keiten gegenuber Kraftstoffen, Olen, SSuren und Alkalien sowie gegenuber Ozon und Witterungseinflussen. 

IIR (XIIR)/PP-Blends 

[0087] Butyl- Oder Halobutylkautschuke steilen bei dieser Klasse die elastomeren Phasenbestandteile dar. 
Auf der Basis eines Dienkautschuks mit unpolarem Charakter (vergleichbar NR/IR) werden hier die ausge- 
zeichneten Permeationseigenschaften von Butylkautschuk gegenuber vielen Gasen fur das Eigenschaftsprofil 
der im Verschnitt mit PP erhaltlichen TPE-Blends ausgenutzt. 

EVA/PVDC-Blends 

[0088] Diese basieren auf einem Verschnitt von Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVA) und Polyvinylidenchlo- 
rid (PVDC) als thermoplastische Phase. Das Eigenschaftsbild im mittleren HSrtebereich von 60 bis 80 ShA ist 
gepragt durch eine gute Ol- und eine hervorragende Witterungsbestandigkeit 

NBR/PVC-Blends 

[0089] Diese, hauptsachlich zur Verbesserung der Eigenschaflen von Weich-PVC hergestellten Polymer- 
blends, steilen Mischungen aus Acrylnitril- Butadien-Kautschuk (NBR) und Polyvinylchlorid (PVC) dar. Insbe- 
sondere bei Forderungen nach besserer Ol- bzw. FettbestSndigkeit sind die mit hohen Weichmacheranteilen 
ausgestatteten Weich-PVC Qualitaten nicht mehr einsetzbar (Weichmacherextraktion). NBR wirkt bei diesen 
NBR/PVCBIends als polymerer, nicht extrahierbarer Weichmacher und kann mit PVC in nahezu jedem Verhalt- 
nis gemischt werden. 

[0090] Besonders bevorzugte thermoplastische Elastomere (A2) schliefien ein: TPE-U, TPE-A und TPE-V. 

[0091] Bevorzugte erfindungsgema&e Zusammensetzungen enthalten folgende Kombinationen der Kompo- 
nenten (A) und (B): 



Thermoplastischer Werkstoff (A) 


Mikrogel (B) auf Basis 


TPE-U 


SBR (OH-modifiziert) peroxidisch 
vernetzt 


PP 


SBR (OH-modifizlert) EGDMA- 
vernetzt 


PP 


SBR (nicht modifiziert) DVB- 
vemetzt 


TPE-A 


SBR (OH-modifiziert) EGDMA- 
vemetzt 


PP 


NBR peroxidisch vernetzt 


PA 


NBR peroxidisch vernetzt 



[0092] Die erfindungsgemaGen Zusammensetzungen verhalten sich im allgemeinen wie thermoplastische 
Elastomere, d.h. sie verbinden die Vorteile der thermoplastischen Verarbeitbarkeit mit den Eigenschaflen der 
Elastomere wie in der Einleitung im Zusammenhang mit den TPEs aus dem Stand der Technik beschrieben. 

[0093] Die erfindungsgemafcen Zusammensetzungen k5nnen zusStzlich mindestens ein ubliches Kunststoff- 
additiv enthalten, wie anorganische und/oder organische Fullstoffe, Weichmacher, anorganische und/oder or- 
ganische Pigmente, Flammschutzmittel, Mittel gegen Schadlinge, wie z.B. Termiten, Mittel gegen Marderbiss, 
etc. und sonstige ublichen Kunststoffadditiven. Diese kdnnen in den erfindungsgemSfcen Zusammensetzun- 
gen in einer Menge von bis zu etwa 40 Gew.-%, bevorzugt bis zu etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Zusammensetzung enthalten sein. 
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[0094] Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen sind erhaitlich durch Mischen mindestens eines ther- 
moplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines vernetzten Mikrogels (B), das nicht durch die Anwen- 
dung energiereicher Strahlung vernetzt ist. 

[0095] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von vernetzten Mikrogelen (B), die nicht 
durch die Anwendung energiereicher Strahlung vernetzt sind, in thermoplastischen Werkstoffen (A). Hinsicht- 
lich der bevorzugten Varianten der Komponenten (A) und (B) kann dabei zu den vorstehenden Eriauterungen 
verwiesen werden. 

Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen 

[0096] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalien Zu- 
sammensetzungen durch Mischen mindestens eines thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines 
Mikrogels (B). Die Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen erfolgt im allgemeinen so, dass 
das Mikrogel (B) vor dem Mischen mit dem thermoplastischen Werkstoff (A) separat hergestellt wird. 

[0097] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen enthaltend (gegebenenfalls) modifiziertes Mikrogel (B) 
und den thermoplastischen Werkstoff (A) kOnnen auf verschiedene Arten hergestellt werden: Zum einen ist 
selbstverstandlich moglich, die Einzelkomponenten zu mischen. Dafur geeignete Aggregate sind beispielswei- 
se Walzen, Mehrwalzenstuhle, Dissolver, Innenmischer oder auch Mischextruder. 

[0098] Als Mischaggregat sind weiterhin die aus der Kunstoff- und Kautschuktechnologie bekannten Misch- 
aggregate (Saechtling Kunststoff Taschenbuch, 24. Ausgabe, S. 61 und S. 148 ff; DIN 24450; Mischen von 
Kunststoff- und Kautschukprodukten, VDI- Kunststofftechnik, S. 241 und ff.) , wiez.B. Ko-Kneter, Einschnecke- 
nextruder (mit speziellen Mischelementen), Doppelschneckenextruder, Kaskadenextruder, Entgasungsextru- 
der, Mehrschneckenextruder, Stiftextruder, Schneckenkneter und Planetwalzenextruder, sowie Vielwellenre- 
aktor geeignet. Bevorzugt werden gleichsinnig drehende Doppelschneckenextruder mit Entgasung (Planetwal- 
zenextruder mit Entgasung) verwendet. 

[0099] Die weitere Abmischung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen aus (gegebenenfalls) modifi- 
ziertem Mikrogel (B) und den thermoplastischen Werkstoffen (A) mit zusatzlichen Fullstoffen sowie gegebe- 
nenfalls ublichen Hilfsmitteln, wie oben erwahnt, kann in ublichen Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmi- 
schern, Mehrwalzenstuhlen, Dissolvem oder auch Mischextrudem, durchgefuhrt werden. Bevorzugte Misch- 
temperaturen liegen bei Raumtemperatur (23°C) bis 280°C, bevorzugt bei etwa 60°C bis 200°C. 

[0100] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen zur 
Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Formartikeln sowie die aus den erfindungsgemalien Zusam- 
mensetzungen erhaitlichen Formartikel. Beispiele derartiger Formartikel schlieflen ein: Steckverbindungen, 
Dampfungs-, insbesondere Schwingungs- und Stoftdampfungselemente, akustische Dampfungselemente, 
Profile, Folien, insbesondere dampfende Folien, Fulimatten, Bekleidung, insbesondere Schuheinlagen, Schu- 
he, insbesondere Schischuhe, Schuhsohlen, Elektronische Bauteile, Gehause fur elektronische Bauteile, 
Werkzeuge, Dekorative Formkorper, Verbundwerkstoffe, Formteile fur Automobile etc. 

[0101] Die erfindungsgemalien Formartikel konnen aus den erfindungsgemalien Zusammensetzungen 
durch ubliche Verarbeitungsverfahren fur thermoplastische Elastomere hergestellt werden, wie durch 
Schmelzextrusion, Kalandrieren, IM, CM, und RIM. 

[01 02] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter eriautert. Die Erfindung ist jedoch 
nicht auf den Offenbarungsgehalt der Beispiele beschrankt. 

Ausfuhrungsbeispiel 

1. Herstellung von Mikrogelen (B) 

Herstellungsbeispiel 1 : 

(NBR basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1102 C)) 

[0103] Die Herstellung des NBR-Mikrogels OBR 1102 C erfolgt wie in DE 197 01 487 beschrieben. Man geht 
von einem NBR-Latex aus. Der NBR-Latex weist folgende Merkmale auf: Gehalt an eingebautem Acrylnitril: 
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43 Gew.%, Feststoffkonzentration: 16 Gew.%, pH-Wert: 10,8, Durchmesser der Latexteilchen (d 2 ): 140 nm, 
Teilchendichte: 0,9984 g/cm 3 , der Gelgehalt des Latex betragt 2,6 Gew.%, der Quellungsindex des Gelanteils 
in Toluol betragt 18,5 und die Glastemperatur (Tg) betragt -15°C. 

[0104] Fur die Herstellung von OBR 1102 C setzt man 7 phr Dicumylperoxid (DCP) ein. 

[0105] Charakteristische Daten des erhaltenen Mikrogels sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Herstellungsbeispiel 2: 

(SBR basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1046 C)) 

[0106] Die Herstellung des Mikrogels erfolgte durch Vernetzung eines SBR-Latex mit 40 Gew.% eingebautem 
Styrol (Krylene 1721 von Bayer France) in Latexform mit 1,5 phr Dicumylperoxid (DCP) und anschliefiender 
Pfropfung mit 5 phr Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). 

[0107] Die Vernetzung von Krylene 1721 mit Dicumylperoxid erfolgte wie in den Beispielen 1) - 4) der US 
6127488 beschrieben, wobei fur die Vernetzung 1,5 phr Dicumylperoxid eingesetzt wurden. Der zugrunde lie- 
gende Latex Krylene 1721 weist folgende Merkmale auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew.-%; pH-Wert: 10,4; Durchmesser der Latexteilchen: d 10 = 40 nm; d z = 53 nm; 
d80 = 62 nm; O spez . = 121; Teilchendichte: 0,9673 g/cm3, der Gelgehalt des Mikrogels betragt 3,8 Gew.%, der 
Quellungsindex des Gelanteils betragt: 25,8 und die Glastemperatur (Tg) betragt -3 1,5°C. 

[0108] Nach der Umsetzung mit 1 ,5 phr Dicumylperoxid weist das Produkt folgende charakteristischen Daten 
auf: 

Feststoffkonzentration: 21 Gew.%; pH-Wert: 10,2; Durchmesser der Latexteilchen: d10 = 37 nm; d50 = 53 nm; 
d80 = 62 nm; Teilchendichte: 0,9958 g/cm3, der Gelgehalt des Mikrogels betragt 90,5 Gew.%; der Quellungs- 
index des Gelanteils betragt: 5,8 und die Glastemperatur (Tg) betragt -6,5°C. 

[0109] Die Hydroxylmodifikation des mit 1,5 phr vernetzten SBR-Latex erfolgt durch Pfropfung mit 5 phr Hy- 
droxyethylmethacrylat. Die Umsetzung mit HEMA, die Stabilisierung und Aufarbeitung des hydroxylmodifizier- 
ten Latex erfolgte wie in US 6399706, Beispiel 2, beschrieben. 

[0110] Die charakteristische Daten des hydroxylmodifizierten SBR-Mikrogels sind in der Tabelle 1 zusam- 
mengefasst. 

[0111] Vor Einsatz des Mikrogels in TPU wird es in einem Vakuumtrockenschrank der Firma Haraeus Instru- 
ments, Typ Vacutherm VT 6130, bei 100 mbar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Herstellungsbeispiel 3: 

(SBR basierendes Mikrogel aus Direktpolymerisation; Vernetzung mit DVB (OBR1126E)) 

[0112] Die Herstellung dieses Mikrogels erfolgte durch Copolymerisation von 23 % Styrol, 76 % Butadien und 
1 % Divinylbenzol in Emulsion. 

Herstellungsbeispiel 4 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem BR, hergestellt durch direkte Emulsionspolymerisation unter Ver- 
wendung des vernetzenden Comonomers Ethylenglykoldimethacrylat (OBR 1118). 

[0113] Es werden 325 g des Na-Salzes einer langkettigen Alkylsulfonsaure (330 g Mersolat K30/95 der Bayer 
AG) und 235 g des Na-Salzes methylenverbruckter Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 
18,71 kg Wasser gelost und in einem 40 1-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wird 3mal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt. Danach werden 9,200 kg Butadien, 550 g Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig), 312 g 
Hydroxyethylmethacrylat (96%) und 0,75 g Hydochinonmonomethylether zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wird unter Ruhren auf 30°C aufgeheizt. Anschliefcend wird eine wassrige Losung bestehend aus 1 70 g Wasser, 
1,69 g Ethylendiamintetraessigsaure (Merck-Schuchardt), 1,35 g Eisen(ll)-Sulfat»7H 2 0, 3,47 g Rongalit C 
(Merck-Schuchradt) sowie 5,24 g Trinatriumphosphat*12H 2 0 zudosiert. Die Reaktion wird durch Zugabe einer 
wassrigen Losung von 2,8 g p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50 der Akzo-Degussa) und 10,53 g Merso- 
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lat K 30/95, gelost in 250 g Wasser gestartet. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert man mit einer wSssrigen 
Losung bestehend aus 250 g Wasser, in dem 10,53 g Mersolat K30/95 und 2,8 g p-Menthanhydroperoxid (Tri- 
gonox NT 50) gelost sind, nach. Bel Erreichen eines Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die Polyme- 
risation durch Zugabe einer wassrigen Losung von 25,53 g Diethylhydroxylamin gelost in 500 g Wasser, abge- 
stoppt. Danach werden nicht umgesetzte Monomeren durch Strippen mit Wasserdampf aus dem Latex ent- 
femt. Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 der US 6399706 mit Stabilisator versetzt, koaguliert und ge- 
trocknet. 

[0114] Die charakteristischen Daten des SBR-Gels sind in Tabelle 1 . zusammengefasst. 

Herstellungsbeispiel 5 

(NBR basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung (OBR 1102 B)) 

[0115] Ein NBR basierendes Mikrogel aus peroxidischer Vernetzung wurde wie in Herstellungsbeispiel 1 mit 
DCP von 5 anstelle von 1 ,5 phr hergestellt. 
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[0116] In der Tabelle bedeuten: 
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DCP: Dicumylperoxid 

EGDMA: Ethylenglykoldimethacrylat 

phr: parts per 100 rubber 

O spe z. : spezifische Oberflache in m 2 /g 

d z : Der Durchmesser d z ist nach DIN 53 206 als der Median- oder Zentralwert definiert, oberhalb und 

unterhalb dessen, jeweils die Halfte aller Teilchengrofien liegt. Der Teilchendurchmesser der La- 
texteilchen wird mittels Ultrazentrifugation bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, „Bestimmung der 
Teilchengrofienverteilung von Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift 
fur Polymere (1972) Band 250, Heft, 8). Die Durchmesserangaben im Latex und fur die Primarp- 
artikel in den erfindungsgemalien Zusammensetzungen sind praktisch gleich, da sich die Teil- 
chengrGRe der Mikrogelteilchen bei der Herstellung der erfindungsgema&en Zusammensetzung 
praktisch nicht andert. 

Ql: Quellungsindex 

Tg: Glastemperatur 

ATg: Breite des Glasubergangs 

[0117] Fur die Bestimmung von Tg: und ATg wird das Gerat DSC-2 von Perkin-Elmer benutzt. 

Quellungsindex Ql 
[0118] Der Quellungsindex Ql wurde wie folgt bestimmt: 

Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 23° fur 24 Stunden gequollenen Ibsungsmittelhal- 
tigen Mikrogels und dem Gewicht des trockenen Mikrogels berechnet: 
Qi = Nafkjewicht des Mikrogels fT rockengewicht des Mikrogels. 

[0119] Zur Ermittlung des Quellungsindex lafit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml Toluol 24 h unter Schutteln 
quellen. Das mit Toluol gequollene (nasse) Gel wird nach Zentrifugation mit 20.000 Upm gewogen und an- 
schliefcend bei 70 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 

OH-Zahl (Hydroxylzahl) 

[0120] Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) wird nach DIN 53240 bestimmt, und entspricht der Menge an KOH in mg, 
die der Essigs3ure-Menge Equivalent ist, die bei der Acetylierung mit EssigsSureanhydrid von 1 g Substanz 
freigesetzt wird. 

Saurezahl 

[0121] Die SSurezahl wird wie oben bereits erwahnt nach DIN 53402 bestimmt und entspricht der Menge 
KOH in mg, die erforderlich ist urn ein g des Polymers zu neutralisieren. 

Gelgehalt 

[0122] Der Gelgehalt entspricht dem in Toluol unloslichen Anteil bei 23°C. Er wird wie oben beschrieben be- 
stimmt. 

Glasubergangstemperatur 
[0123] Die Glasubergangstemperaturen wurden wie oben erwahnt bestimmt. 

Breite des Glasubergangs: 

[0124] Die Breite des Glasubergangs wurde wie oben beschrieben bestimmt. 

2. Allgemeine Vorschrift fur den Mischprozeli im Innenmischer: 

[0125] Die Herstellung der erfindungsgemaften Zusammensetzungen erfolgt mit einem Laborinnenmischer 
(Rheocord 90, Mischkammer Rheomix 600 E, Fa. Haake) mit tangierenden Rotoren, Druckluftkuhlung und ei- 
nem Kammervolumen von 350 cm 3 . Das Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 U / min, einer Anfangs- 
kammertemperatur von 160 °C und einem Fullgrad von 70 %. Es werden Mischungen mit einem Kautschuk-Mi- 
krogel (B) / thermoplastischen Werkstoff (A) in den angegebenen Verhaltnissen von beispielsweise 80 / 20, 70 
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/ 30, 60 / 40, 50 / 50, 40 / 60, 30 / 70, 20 / 80, 10 / 90 hergestellt. Hierzu wird zuerst der Thermoplast in den 
Mischer gegeben und innerhalb von 4 min aufgeschmolzen. AnschliefJend wird das Mikrogel zudosiert, der 
Stempel geschlossen und 8 min gemischt. Hierbei erfolgt ein Anstieg der Temperatur. Das Drehmoment durch- 
lauft ein Maximum mit einem Endplateau. Nach dem Mischen werden optisch homogene Proben entnommen, 
die etwa die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

3. Nachweis der Morphologie 

[0126] Der Nachweis der Morphologie erfolgt mit Hilfe von Transmission Elektronen Mikroskopie Aufnahmen 
(TEM) und mit Hilfe der Atomic Force Microscopy (AFM). 

1.TEM: 

Probenpraparation fur die Transmissions-Elektronenmikroskopischen Untersuchungen 

Kryo-Ultramikrotomie 

[0127] Vorgehensweise: 

Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser Dunnschnitte mit einer Schnittdicke von ca. 70 nm her- 
gestellt. Zur Verbesserung des Kontrastes kann mit Os0 4 kontrastiert werden. 

[0128] Die Dunnschnitte wurden auf Kupfernetze ubertragen, getrocknet und im TEM zunSchst groliflachig 
begutachtet. Darauf hin wurden mit 80 kV Beschleunigungsspannung bei 12.000 facher VergroRerung, darge- 
stellte Flache = 833,7»828,8 nm, charakteristische Bildausschnitte mittels digitaler Bildsoftware zu Dokumen- 
tationszwecken gespeichert und ausgewertet. 

2. AFM: Firma Topometrix Modell TMX 2010. 

[0129] Fur die Untersuchung wurden Glanzschnitte angefertigt und in das AF-Mikroskop ubertragen. Die Auf- 
nahmen wurden im Layered imaging Verfahren angeferigt. 

[0130] Bei zu hoher Konzentration des Mikrogels, d.h. bei Oberlagerung der Primairpartikel, kann vorher eine 
Verdunnung erfolgen. 

Beispiel 1 

(Erfindungsgem§lie Zusammensetzung auf Basis PP) 

[0131] Das Mikrogel OBR 1118 aus Herstellungsbeispiel 4 wird mit PP Atofina PPH 3060 (hergestellt von 
ATOFINA) wie unten angegeben vermischt. Die Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Labor- 
extruder (ZSK 25, Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm, L/d 
> 38; Durchsatze: 2,0 bis 5,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 220 U/min;) mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das 
Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 °C und ei- 
nem Durchsatz von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/PP-Gewichtsverh3ltnis von 5/95%, 10/90%, 
15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%, 35/65% hergestellt. Hierzu werden zuerst das PP und MG kontinuierlich 
uber gravimetrische Dosierwaagen in den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 
180 bis 195°C. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen, die etwa die Farbung 
des Mikrogels aufweisen. 

[0132] Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-Vs wird ein konventionell hergestelltes TPE-V (Santo- 
prene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems eingesetzt (M1). 

[0133] Die erhaltenen Zusammensetzungen/Prufkdrper zeigten folgende Eigenschaften. 
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Beispiel 2 

(Erfindungsgemafie Zusammensetzung auf Basis PP) 

[0134] Das Mikrogel aus Beispiel 2 (OBR 1046 C) wird mit einem PP Atofina PPH 3060 (hergestellt von ATO- 
FINA) wie unten angegeben vermischt. Die Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextru- 
der (ZSK 25, Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm, L/d > 
38; Durchsatze: 2,0 bis 3,5 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 200 U/min;) mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das Mi- 
schen erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 165 °C und einem 
Durchsatz von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/ PP-Gewichtsverhaltnis beispielsweise von 
5/95%, 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%, 35/65% hergestellt. Hierzu werden zuerst das PP und MG 
kontinuierlich uber gravimetrische Dosierwaagen in den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der 
Temperatur auf 190 bis 210°C. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen, die etwa 
die Farbung des Mikrogels aufweisen. 

[0135] Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-Vs wird ein konventionell hergestelltes TPE-V (Santo- 
prene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems eingesetzt (M1). 

[0136] Die erhaltenen Zusammensetzungen/Prufkorper zeigten folgende Eigenschaften. 

Tabelle 3: Ergebnisse der physikalischen Prufung der untersuchten erfindungsgemalien Mikrogel/TPE-V-Mi- 

schungen (M2 und M3) sowie des TPE-V (M1 ) 



Material 




M 1 


M2 


M3 


Santoprene Rubber 
201-87 




100 


0 


0 


Atofina PPH 3060 


[%] 


| 0 


70 


65 


OBR1046C 


[%] 


0 


30 


35 


Harte, Sofortprufung 


Shore A 


87 


93 


88 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


15,9 


23,2 


19,8 


ReiGdehnung 


[%] 


530 


168 


250 


Modul bei 100 % 
Dehnung 


[MPa] 


6,9 


8.7 


8,3 



Beispiel 3 



(Erfindungsgemafte Zusammensetzung auf Basis PP) 

[0137] Mikrogele (OBR 1126 E) aus Beispiel 3 werden mit einem PP Moplen Q 30 P (hergestellt von Montel 
Polyolefins) wie unten angegeben vermischt. Die Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Labor- 
extruder (ZSK 25, Hersteller Fa. Krupp Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm, L/d 
> 38; Durchsatze: 2,0 kg/h, Drehzahlen: 100 bis 190 U/min;) mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das Mischen 
erfolgt bei einer Drehzahl von 100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 165 °C und einem Durch- 
satz von 5 kg/h. Es werden Mischungen mit einem MG-/PP-Gewichtsverhaltnis beispielsweise von 5/95%, 
10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70%, 35/65% hergestellt. Hierzu werden zuerst das PP und MG konti- 
nuierlich uber gravimetrische Dosierwaagen in den Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Tem- 
peratur auf 175 bis 190°C. Nach dem Verarbeiten werden optisch homogene Proben entnommen, die etwa die 
Farbung des Mikrogels aufweisen. 

[0138] Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-Vs wird ein konventionell hergestelltes TPE-V (Santo- 
prene Rubber 201-87) von Advanced Elastomer Systems eingesetzt (M1). 
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[0139] Die erhaltenen Zusammensetzungen/Prufkorper zeigten folgende Eigenschaften. 

Tabelle 4: Ergebnisse der physikalischen Prufung der untersuchten erfindungsgemaflen Mikrogel/TPE-V-Mi- 

schungen (M2 und M3) sowie des TPE-V (M1) 



Material 




M 1 


M2 


M3 


Santoprene Rubber 201-87 




100 


0 


0 


Moplen Q 30 P 


[%] 


0 


70 


65 


OBR1126E 


[%] 


0 


30 


35 


Harte, SofortprGfung 


Shore A 


87 


88 


85 


Zugfestigkeit 


[MPa] 


15,9 


16,2 


17,8 


ReilSdehnung 


l%] 


530 


193 


327 


Modul bei 100 % Dehnung 


[MPa] 


6,9 


9,2 


8,9 



Beispiel 4 



(Erfindungsgemafie Zusammensetzungen auf Basis TPE-U) 

[0140] Als Mikrogel wird das Mikrogel aus Herstellungsbeispiel 2 (OBR 1046C) verwendet. Als TPU, das mit 
dem Mikrogel versetzt wird, wird Desmopan 385 ein TPE-U der Bayer AG verwendet. 

[0141] Die Herstellung der Zusammensetzung erfolgt mit einem Laborextruder (ZSK 25, Hersteller Fa. Krupp 
Werner u. Pfleiderer, Stuttgart; Schneckendurchmesser d = 25 mm, L/d > 38; Durchsatze: 2,0 bis 5,0 kg/h, 
Drehzahlen: 100 bis 220 U/min;) mit gleichsinnig laufenden Wellen. Das Mischen erfolgt bei einer Drehzahl von 
100 bis 220 U/min, einer Einzugszonentemperatur von 160 °C und einem Durchsatz von 5 kg/h. Es werden 
Mischungen mit einem MG-/TPU-Gewichtsverhaltnis von 5/95%, 10/90%, 15/85%, 20/80%, 25/75%, 30/70% 
hergestellt. Hierzu werden zuerst das TPU und MG kontinuierlich uber gravimetrische Dosierwaagen in den 
Extruder dosiert. Im Extruder erfolgt ein Anstieg der Temperatur auf 1 95°C. Nach dem Verarbeiten werden op- 
tisch und physikalisch homogene Proben entnommen, die etwa die Fdrbung des Mikrogels aufweisen und 
transparent sind. 

[0142] Als Referenz zu den Mikrogel-basierten TPE-U's wird ein konventionell hergestelltes TPU (Desmopan 
385)eingesetzt(M1). 

SpritzguR: 

[0143] Aus dem erhaltenen Granulat der TPE-U's auf Basis von MG und des reinen Desmopan 385 werden 
Normprufk6rper-Zug spritzgegossen. Dies erfolgt mit einer Spritzgielimaschine (Typ 320S von Fa. Arburg) bei 
einer Maschinentemperatur von 205-215 °C, einem Staudruck von 10 bar und einer Werkzeugtemperatur von 
60 °C. Die Verweilzeit der Probe betragt in der Maschine und im Werkzeug 50 Sekunden. Das Schussgewicht 
betragt 29,5 g. 

[0144] Abb. 1 zeigt eine elekronenmikroskopische Aufnahme des in Beispiel 4 erhaltenen Materials. Man er- 
kennt sehr schon die dispergierten, annahernd kugelformigen Mikrogele. 

Herstellung der Priifkorper: 

[0145] Aus alien Proben werden 50% F3-Normprufstabe hergestellt. Dies erfolgt fur aile Materialien durch 
Spritzgie&en von Prufplatten. Aus diesen Prufplatten werden die Probekorper prapariert. Alle Normstabe be- 
sitzen im Kopfbereich eine Breite von 14 mm und Stegbreite von 7 mm. Die Dicke der Normstabe betragt 2 mm. 
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Physikalische Prufung: 
1 . Zugversuch 

[0146] Der Zugversuch der Proben erfolgt an 50% F3-Normprufstabe (s. o.) entsprechend DIN 53455. Die 
Prufung wird mit einer Universalprufmaschine (Typ 1445, Fa. Frank) mit optischen Langenaufnehmern durch- 
gefuhrt. Der Messbereich des Kraftaufnehmers betrSgt 0-1000 N. Die Ergebnisse der Messungen sind in der 
Tabelle 5 zusammengestellt. 

[0147] Hierbei waren folgende Maschinenparameter vorgegeben: 
-Vorkraft0,1 N 

- Geschw. bis Vorkraft 1 mm/min 
-Last 1000 N 

- Vpruf 400 mm/min 

[0148] Die Bruchdehnungs- und Bruchspannungswerte der Mikrogel basierten TPE-U's liegen auch bei ho- 
hen Beladungen oberhalb der Werte der reinen, konstituierenden TPU-Phase. Die ermittelten Werte sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Shore A- HSrte: 

[0149] Die Prufkorper wurden als Vergleich zur Raumtemperatur zusatzlich bei +80 °C und bei -2 °C jeweils 
64h gelagert und vor der Messung 1 h bei RT konditioniert. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigen die Proben 
mit Mikrogel keine signifikanten Anderungen der Shore A- Harte. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 6 zu- 
sammengefasst. 

Farbbestimmung: 

[0150] Die Ermittlung der Farbe der Prufplatten wird nach den DIN Normen DIN 5033 und DIN 6174 mit einem 
Farbmeligerat Match Rite CFS57 von der Firma X-Rite GmbH durchgefuhrt. Die ermittelten Farbwerte sind in 
Tabelle 6 zusammengefasst. Obwohl die Mikrogel-haltigen Prufplatten eine Eigenfarbe besitzen, bleiben sie 
auch bei einem Gehalt von 30 % MG durchsichtig. 
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Heililuftalterung: 

[0151] Die Heifcluftalterung wurde bei 130 °C und 180 °C je 1 h durchgefuhrt. Die Prufkdrper wurden anschlie- 
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fiend nach Aussehen, Form und Farbe beurteilt. Als Vergleich wurden PrufkGrper ohne Heifiluftlagerung mit 
beurteilt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4 gezeigt. Hierbei zeigt sich uberraschend, dass durch den Zusatz des 
Mikrogels die erfindungsgemafien Prufkorper formstabiler sind als ohne, wobei die FormstabilitSt mit steigen- 
dem Mikrogelgehalt zunimmt. 

Beispiel 5 

(Erfindungsgemafle Zusammensetzungen auf Basis TPE-A und Vergleichszusammensetzungen) 

Herstellungsverfahren 

[0152] Die Herstellung der TPE-A's erfolgte mit einem Laborinnenmischer (Rheocord 90, Mischkammer Rhe- 
omix 600 E, Fa. Haake) mit tangierenden Rotoren, Druckluftkuhlung und einem Kammervolumen von 350 cm 3 . 
Das Mischen erfolgte bei einer Drehzahl von 100 U / min, einer Anfangskammertemperatur von 190 °C und 
einem Fullgrad von 70 %. Es wurden Mischungen mit einem Kautschuk-Mikrogel / Thermoplastverhiltnis von 
70 / 30 hergestellt (Proben 1 und 2). Hierzu wurde zuerst der Thermoplast (Grilamid L 1120 G) in den Mischer 
gegeben und innerhalb von 4 min aufgeschmolzen. Anschliefiend wurde das Mikrogel zudosiert, der Stempel 
geschlossen und 8 min gemischt. Hierbei erfolgte ein Anstieg der Temperatur (Proben 1 u. 2: = 251 °C). 
Das Drehmoment durchlief ein Maximum. Nach dem Mischen wurden optisch und physikalisch homogene Pro- 
ben entnommen, die etwa die Farbung des Mikrogels aufwiesen. Dieses Material wurde anschlieliend granu- 
liert. 

[0153] Als Referenz zu den erfindungsgemafien Mikrogel-basierten TPE-A's wurde ein konventionelles 
TPE-A hergestellt (Probe 5) , das das gleiche Kautschuk / Thermoplast-VerhSItnis aufwies. Das eingesetzte 
PA tragt die Bezeichnung (Grilamid L 1120 G) von EMS-GRIVORY und der eingesetzte Nitrilkautschuk tragt 
die Bezeichnung (Perbunan NT 3465) von BAYER AG. Das eingesetzte Vernetzungsmittel ist ein Dicumylper- 
oxid. Es trSgt die Bezeichnung Poly-Dispersion E(DIC)D-40 von der Firma Rhein Chemie Corporation. Es han- 
delt sich urn eine 40-%ige Abmischung von DCP in einem EPM Binder. Es wurden 5 phr der Chemikalie dosiert. 
Das Mischen dieser TPE-A's erfolgte im gleichen Mischer, jedoch wurde eine Anfangstemperatur von 180 °C, 
eine Rotordrehzahl von 75 U / min und eine Gesamtmischdauer von 12 min gewahlt. Zunachst wurde das Gri- 
lamid L 1120 G vorgelegt (63,4 g). Nach dessen Aufschmelzen wurde der NBR Kautschuk (Perbunan NT 3465 
(149 g) und das Vernetzungsmittel nacheinander hinzudosiert Poly-Dispersion E(DIC)D-40 (18,6 g) und der 
Stempel geschlossen. Nach dem Mischen wurden optisch und physikalisch homogene Proben entnommen. 
Dieses Material wurde anschlieftend granuliert. Die erhaltenen Morphologie ist in Abb. 3a) dargestellt. In 
Abb. 3b) wurde nach Zugabe des NBR Kautschuk (Perbunan NT 3465) zusStzlich 5 phr des Phasenvermittlers 
Trans-Polyoctenamer (Vestenamer 8012 der Firma Degussa AG) in den Innenmischer dosiert bevor der Ver- 
netzer hinzugegeben wurde. 

[0154] Als weitere Referenz zu den erfindungsgemaiien Mikrogel-basierten TPE-A's werden reines PA (Gri- 
lamid L 1120 G (Probe 3)) und reines NBR Vulkanisat (Perbunan NT 3465 vernetzt mit 5 phr Poly-Dispersion 
E(DIC)D-40 (Probe 4)) hinzugezogen. 

Spritzqufi 

[0155] Aus dem Granulat der TPE-A's und der reinen Thermoplaste wurden StSbe spritzgegossen. Dies er- 
folgte mit einer Laborspritzgielimaschine (Injektometer, Fa. Gottfert) bei einer Maschinentemperatur von 
230-240 °C, einem Druck von 10 bar und einer Werkzeugtemperatur von 120 °C. Die Verweilzeit der Probe 
betrug in der Maschine und im Werkzeug circa eine Minute. 

Herstellung der Prufkorper 

[0156] Aus alien Proben werden S2-Normstabe prSpariert. Dies erfolgt bei den reinen Thermoplastmateriali- 
en (Probe 3) durch Frasen. Die Normstabe aller anderen Proben werden ausgestanzt. Alle praparierten Norm- 
stabe besitzen im Kopfbereich nur eine Breite von 10 mm auf, da die spritzgegossenen Rohlinge nur einen 
Durchmesser von 10 mm besitzen. Die Dicke der Normstabe betrehgt 4 mm. 
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Physikalische Prufung 
Zugversuch 

[0157] Der Zugversuch der Proben erfolgt an S2-Normstaben (s. o.) entsprechend DIN 53504. Die Prufung 
wird mit einer Universalprufmaschine (Typ 1445, Fa. Zwick) mit optischen Langenaufnehmern durchgefuhrt. 
Der Messbereich des Kraftaufnehmers betrSgt 0-2000 N. Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 

[0158] Die Bruchdehnungs- und Bruchspannungswerte der Mikrogel / PA basierten TPE-A's liegen zwischen 
den Werten der reinen, konstituierenden Elastomer- und Thermoplastphase. Es kann das Eigenschaftsniveau 
eines konventionell mit den gleichen Polymeren hergestellten TPE-A's (Probe 5) erreicht werden. Bei der Ver- 
wendung des Mikrogels OBR1102C (Herstellungsbeispiel 1) mit dem hohen ACN-Gehalt wird das festere 
TPE-A erzielt. 

Queltung 

[0159] Die Quellung der Proben erfolgt an S2-Normstaben (s. o.) entsprechend DIN 53521 bei einer Tempe- 
ratur von 125 °C und einer Dauer von 4 d in der Referenzprufflussigkeit IRM 903 (Industry Reference Material, 
stark hydrobehandeltes Schwernaphthendestillat). Nach Ablauf der Einwirkungsdauer werden die Probekorper 
durch eine Lagerung in ungebrauchtem Prtifmittel innerhalb von 30 min auf 23 °C temperiert. 

[0160] Die Untersuchungsergebnisse der Olquellung sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die Olquellung der 
Mikrogel / PA basierten TPE-A's ist sehr gering. Die Quellbestandigkeit eines konventionell mit den gleichen 
Polymeren (PA (Grilamid L 1120 G) von EMS-GRIVORY und (Perbunan NT 3465) von BAYER AG) hergestell- 
ten TPE-A's (Probe 5) wird weit ubertroffen. Bei der Verwendung des Mikrogels OBR1102C mit dem hohen 
ACN-Gehalt wird die geringere Olquellung festgestellt. 

[0161] 



Tabelle 6: Untersuchungsergebnisse der physikalischen Prufung der PA-Proben 



Probe 


Material 


CT B 






£ bei CTmax 


Volumen- 
quellung 


Gewichts- 
quellung 


Nr. 


Mpa 


% 


MPa 


% 


Vol.-% 


Gew.-% 


1 


OBR1102B/PA 


17,7 


136,5 


17,7 


136,5 


2.3 


1,9 


2 


OBR1102C/PA 


18,5 


110,2 


18,5 


110,2 


1.6 


1.3 


3 


PA (Grilamid L 
1120 G) 


28,4 


81,5 


43 


7,7 


0,9 


0,5 


4 


NBR (Perbunan 
NT 3465) 


3,8 


434,7 


3,8 


434,7 


13,7 


12.7 


5 


NBR/PA 
(Grilamid L 
1120 G)/ 
(Perbunan NT 
3465) 


14,1 


149,7 


14,1 


149,7 


11 


10 



Patentanspruche 



1 . Zusammensetzung, enthaltend mindestens einen thermoplastischen Werkstoff (A) und mindestens ein 
nicht durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis von Homopolymeren Oder statisti- 
schen Copolymeren. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die PrimSrpartikel des Mikrogels 
(B) eine annahernd kugelformige Geometrie aufweisen. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Abweichung der Durch- 
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messer eines einzelnen PrimSrpartikets des Mikrogels (B), definiert als 
[(d1 -d2)/d1] x 100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser eines beliebigen Schnittes des Prim§rpartikels sind und d1 > 62 
ist, weniger ats 250 % betrSgt. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Primarpartikel 
des Mikrogels (B) eine durchschnittliche TeilchengrolJe von 5 bis 500 nm aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 
in Toluol bei 23°C unlosliche Anteile von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 
in Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 
Glastemperaturen von -100°C bis +50°C aufweisen. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 
eine Breite des Glasubergangsbereichs von grofter als etwa 5 °C aufweisen. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) 
durch Emulsionspolymerisation erhaltlich sind. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die thermoplas- 
tischen Werkstoffe (A) eine Vicat-Erweichungstemperatur von mindestens 50°C aufweisen. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der thermo- 
plastischen Werkstoff (A) ausgewahlt wird aus thermoplastischen Polymeren (A1 ) und thermoplastischen Elas- 
tomeren (A2). 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Unter- 
schied der Glastemperatur zwischen dem thermoplastischen Werkstoff (A) und dem Mikrogel (B) zwischen 0 
und 250°C liegt. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
verhaitnis thermoplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 1 : 99 bis 99 : 1 betrSgt. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
verhaitnis thermoplastischer Werkstoff (A) / Mikrogel (B) von 10 : 90 bis 90 : 10, besonders bevorzugt 20 : 80 
bis 80 : 20 betrSgt. 

15. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusStzlich 
mindestens ein ubliches Kunststoffadditiv enthait. 

16. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie sich wie ein 
thermoplastisches Elastomer verhait 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch Mi- 
schen mindestens eines thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines nicht durch energiereiche 
Strahlung vernetztes Mikrogel (B) auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren erhaltlich 
ist. 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Mikrogel 
(B) funktionelle Gruppen aufweist. 

19. Verwendung von nicht durch energiereiche Strahlung vernetzten Mikrogelen (B) auf der Basis von Ho- 
mopolymeren Oder statistischen Copolymeren in thermoplastischen Werkstoffen (A). 
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20. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 18 durch Mi- 
schen mindestens eines thermoplastischen Werkstoffes (A) und mindestens eines nicht durch energiereiche 
Strahlung vernetzten Mikrogels (B) auf der Basis von Homopolymeren oder statistischen Copolymeren. 

21. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, das 
die Herstellung des Mikrogels (B) vor dem Mischen mit dem thermoplastischen Werkstoff (A) erfolgt. 

22. Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 18 zur Herstellung von ther- 
moplastisch verarbeitbaren Formartikeln. 

23. Formartikel, erhaltlich durch Formen der Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 18. 

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 




Abbildung 1: Darstellung der Zusammensetzung aus Beispiel 4 (MG/TPE-U); nicht 
kontrastiert mit OsO 4 Vergrd0erung 20.000 fach 
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Abbildung 2: Darstellung einer Zusammensetzung aus Beispiel 1 (MG/PP); nicht 
kontrastiert mit Os04; Vergrofcerung 30.000-fach 
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) ohne Phasenvermittler &) mit Phasenvermittler 



Abbildung 3 : AFM-Aufnahme eines dynamisch vulkanisierten TPVs aus Beispiel 5 
(NBR/PA) (70:30) mit und ohne Phasenvermittler 

Es ist deutlich zu erkennen, dass in den erfindungsgemalien Beispielen oben die 
MikrogeldomSnen, d.h. die Domanen der Elastomerphase, urn Grofienordnungen 
kleiner und einheitlicher sind als die durch dynamische Vulkanisation gebildeten 
Elastomerdomanen herkommlicher, dynamisch vulkanisierter TPVs, sowohl mit (> 
5 bis 30 pm) wie auch ohne Phasenvermittler (> 10 bis 35 pm, Abb. 3) 
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Heifiluftlagerung der Prufkbrper bei unterschiedlichen Temperaturen 
Lagerung bei 

RT: Material M1 Material M7 




Lagerung bei 

130 °C: Material M1 Material M7 




Lagerung bei 

150 °C: Material M1 Material M7 




Lagerung bei 

180 °C: Material M1 Material M7 




Abbildung 4: Lagerversuche von Prufkorpern 
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